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摘要 :采用 慢 应 变速 率 拉 伸 实 验方 法 (SSRT) 结合 断口 扫描 电镜 (SEM) 观察 ,研究 了 阴极 保护 电位 对 E550 钢 在 
海水 中 氧 脆 敏感 性 的 影响 。 结 果 表明 : 随 着 阴极 保护 电位 负 移 , E550 钢 在 海水 中 的 氨 脆 敏感 性 增加 ,阴极 保护 
电位 为 -0.95 V (vs SCE) 时 , 拉 伸 试 样 出 现 脆性 解 理 断 裂 特 征 , 电位 为 -1.05 V 时 ,E550 钢 断口 呈 明 显 脆性 断裂 


特征 。 
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Abstract: The susceptibility to hydrogen embrittlement (HE) of ES50 steel was investigated in sea- 
water by means of slow strain rate test and SEM observation of fractured surfaces. The results 
showed that the susceptibility to hydrogen embrittlement increased with the decrease of cathodic 
protection potential. The fracture surface of the steel after slow strain rate test exhibited cleavage 
brittle fracture at -0.95 V (vs SCE). In general, ES50 steel was subject to HE in sea water at -1.05 V. 
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金属 内 部 ,从 而 导致 其 存在 发 生 氧 脆 断 裂 的 危险 。 

船用 高 强 钢 由 于 自身 的 组 织 结构 特点 ,如 位 为 了 提出 适合 高 强 钢 的 阴极 保护 准则 , 国内 外 
音 、 夹 杂 等 组 织 缺 陷 , 晶 格 发 生 高 度 畸 变 , 容易 发 生 ”学 者 开展 了 大 量 相关 的 研究 。 英 国 Batt 等 的 研究 
氧 脆 、 应 力 腐蚀 以 及 腐蚀 疲劳 等 局 部 腐蚀 失效 破 认为 700 MPa 的 Welddox700 钢 和 900 MPa 的 
坏 。 海 洋 环境 是 苛刻 的 腐蚀 环境 ,因此 通常 对 服役 “Steel900 在 天 然 海水 中 的 最 佳 保护 电位 为 -0.77 V。 
于 海洋 环境 的 高 强 钢 采取 阴极 保护 的 措施 进行 腐 。 Coudreuse 等 外 则 认为 将 保护 电位 从 -1.05 V 正 移 到 
刨 控制 吕 。 然 而 ,阴极 保护 电位 控制 不 当 , 则 可 能 会 ”0.85 V, 其 氧 脆 影 响 可 以 大 大 降低 。 美 国 根据 对 使 
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在 高 强 钢 表面 析 氧 ,并 且 会 吸附 于 基体 表面 渗透 到 的 高 强 钢 的 调查 结果 认为 届 服 强度 大 于 700 MPa 

定稿 日 期 :2015-05-14 钢 的 电位 负 于 -0.95 V 即 会 引起 氧 脆 。 韩 国 \ 日 本 等 国 

a i ini ee 也 针对 高 强 钢 焊 颖 的 阴极 保护 开展 了 一 些 研究 ea。 
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他 与 防护 同 阴极 保护 电位 下 的 氧 脆 性 能 也 进行 了 研究 。 
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响 亦 不 相同 。E550 钢 是 常用 的 海 工 结构 钢 之 一 , 目 
前 未 见 阴极 保护 对 该 材料 氧 脆 敏感 性 影响 的 报道 。 
本 文采 用 慢 应 变速 率 拉 伸 实 验 法 (SSRT) 研究 了 在 
海水 中 阴极 保护 电位 对 E550 高 强 钢 氧 脆 敏 感性 的 
影响 规律 。 
2 实验 方法 

实验 材料 为 宝钢 产 的 E550 钢 ,钢板 的 微观 组 织 
为 回 火 马 氏 体 组 织 W。 材 料 成 分 (质量 分 数 ,%) 为 : 
C 0.20, Si 0.55, V 0.10, Cr 0.12, Mn 1.57, Ni 0.02, 
Mo 0.10, Fe 余 量 。 拉 伸 试 样 尺寸 见 图 1。 依 次 用 
400#、600#、800#、1000#、1200# 砂 纸 逐 级 打磨 至 表 国 
光亮 , 试 样 先 用 丙酮 在 超声 波 中 除 油 20 min, 然后 用 
乙醇 擦洗 ,冷风 吹 干 后 放 在 干燥 器 中 备用 。 电 化 学 
试 样 尺寸 为 10 mmx10 mmx3 mm, 用 环 氧 树脂 封 
样 , 留 取 1 cm 的 工作 面积 ,分 别 依次 使 用 400#、 
600#、800#、1000#、1200# 水 磨砂 纸 逐 级 打磨 直到 试 
样 表面 光亮 无 划 痕 ,用 乙醇 擦洗 并 用 冷风 吹 干 ,然后 
放 在 干燥 器 中 备用 。 

电化 学 实验 采用 三 电极 体系 ,辅助 电极 为 铂 
锯 丝 , 参 比 电极 为 饱和 甘 条 电极 (SCE), 扫描 范 
围 -0.80~0.05 V (vs Bn); 扫描 速率 20 mV/min, 本 文 
所 有 电位 均 相 对 于 SCE。 实 验 介质 为 青岛 海域 天 然 
海水 , 实验 温度 为 室温 。 

采用 仪征 GY-10 慢 应 变速 率 拉 伸 实 验 机 进行 慢 
拉 伸 实验 , 拉 伸 速率 为 0.005 mm/min (1.8Sx10“s )， 
实验 介质 为 青岛 海域 天 然 海水 ,空白 试 样 介质 为 甘 
油 。 通 用 三 电极 体系 和 中 船 重工 725 所 自制 的 恒 电 
位 仪 对 海水 介质 中 的 拉 伸 试 样 施 加 恒 电 位 阴极 保 
护 , 阴极 保护 电位 分 别 为 -0.80~-1.10 V, 每 隔 0.05 V 
取 一 个 保护 电位 进行 实验 分 析 。 

实验 结束 后 立即 取出 试 样 用 蒸馏 水 、 乙 醇 清 洗 
断口 ,冷风 吹 干 ,测量 断后 伸 长 率 , 断面 收缩 率 ; 用 
XL-30 环 境 扫 描 电 镜 (SEM) 观察 断口 的 微观 组 织 
形 貌 。 
3 结果 与 讨论 
3.1 阴极 极 化 曲线 

E550 裸 钢 在 海水 中 的 极 化 曲线 如 图 2 所 示 。 从 
图 中 可 以 看 出 ,阴极 极 化 曲线 上 存在 两 个 拐点 。 其 
中 ,第 一 个 拐点 为 阴极 反应 由 氧 的 活化 极 化 控制 变 
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图 1 拉 伸 试 样 形 状 及 尺寸 
Fig.1 Shape and size of the specimen (gage length 
25 mm) 


为 氧 扩散 控制 ,第 三 个 拐点 在 -0.95~-1.10 V ,为 阴极 
析 氧 反应 的 起 始 电位 ,也 即 阴极 保护 电位 应 避免 负 
于 该 电位 。 一 般 而 言 , 阴 极 保护 电位 范围 应 在 第 一 
个 拐点 和 第 二 个 拐点 之 间 。 鉴 于 E550 钢 的 特性 , 其 
最 负 阴 极 保护 电位 应 通过 进一步 的 研究 确定 。 
3.2 不 同 阴极 极 化 电位 下 ESS0 钢 的 氨 脆 敏感 性 

慢 应 变速 率 拉 伸 实 验 (SSRT) 中 主要 的 性 能 评 
价 指标 有 届 服 强度 并 、 抗 拉 强 度 m 断裂 强度 of、 断后 
延伸 率 8、 上 断面 收缩 率 它 断裂 时 间 左 断裂 能 G ( 载 
荷 - 位 移 曲 线 下 的 面积 )。 本 文采 用 工程 上 经 常 使 用 
的 氢 脆 系数 所 评价 E550 钢 在 试验 条 件 下 的 环境 所 
脆 敏 感性 。 氧 脆 系 数 即 材料 断面 收缩 率 的 相对 损失 
百分率 : 


_ Wo 

wo 
式 中 : 瓦 为 氨 脆 系数 , 即 断 面 收 缩 率 损失 的 百分数 ; yh 
为 甘油 实验 样品 ; y 为 试 样 在 腐蚀 环境 中 的 断面 收 
根据 氢 脆 系数 Fs 值 划 分 不 同 的 区 域 范围 : 当 
瓦 >35% 时 为 脆 断 区 ,材料 肯定 会 发 生 氧 脆 ;25% 到 
<35% 时 为 危险 区 ,材料 存在 氧 脆 的 潜在 危险 ; 
所 二 25% 时 为 安全 区 ,材料 不 会 发 生 氧 脆 。 

从 不 同 阴极 保护 电位 下 和 氧 脆 系 数据 的 变化 | 
线 (图 3) 以 及 结合 表 1 可 以 看 出 , 随 着 阴极 保护 电位 
负 移 , 氧 脆 系 数 增加 。 当 保护 电位 处 于 Es(-0.66 V) 
至 -1.00 V 的 电位 区 间 内 , 氢 脆 系数 在 25% 以 内 波 
动 , 材 料 处 于 安全 区 ,不 会 发 生 氧 脆 ; 当 电 位 达 
到 -1.05 V 时 , 氧 脆 系 数 突然 增 大 到 30.73%, 材 料 i 
入 危险 区 ,此 时 材料 存在 发 生 脆 断 的 危险 性 ; 当 保护 
电位 为 -1.10V 时 , 氢 脆 系数 继续 升 高 至 30.90% , 材 
料 依旧 处 于 危险 区 ,材料 仍然 存在 发 生 脆 断 的 危险 
性 。 根 据 拟 合 曲线 可 以 得 出 , 当 氧 脆 系 数 达 到 25% 
时 ,对 应 的 电位 为 -1.006V。 因 此 ,E550 钢 最 负 阴 极 


AT 


x100% (1) 


-0.6 上 上 
-0.8 上 
1 2 
< 
0 
-1.2 上 
-1.4 上 上 
上 上 上 上 上 1 
-4 -3 -2 -1 0 1 
lg (//A:cm’) 


2 E550 钢 在 海水 中 的 极 化 曲线 


Fig.2 Polarization curve of ES50 steel in sea water 
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保护 电位 应 为 -1.006 V。 

阴极 保护 下 金属 材料 的 氢 脆 敏感 性 与 延伸 率 、 
断裂 时 间 相 关 , 随 延 伸 率 减 小 .断裂 时 间 缩 短 而 增 
大 中 。 从 ( 表 1) E550 钢 在 海水 中 不 同 阴极 保护 电位 
下 的 氧 脆 系 数 和 断裂 时 间 4 可 以 看 出 , 试 样 的 断裂 
时 间 # 随 阴极 保护 电位 的 负 移 而 缩短 ,材料 的 毛 脆 
敏感 性 随 断 后 延伸 率 6 的 减 小 和 断裂 时 间 的 缩短 
而 增 大 ,与 上 述 规 律 基本 一 致 。 在 -1.00 V 时 ,断裂 
时 间 为 23.51 h, 此 时 材料 的 氢 脆 系数 为 24.37%, 小 
于 25%, 材 料 处 于 安全 区 ,不 会 发 生 脆 断 。 但 随 着 电 
位 继续 负 移 ,材料 的 断裂 时 间 有 所 上 升 ,在 -1.10 V 
时 达到 22.93 h, 原因 是 阴极 保护 电位 过 负 , 在 试 样 
表面 生成 一 层 致密 的 钙 镁 沉积 层 ,隔绝 了 由 于 阴极 
保护 电位 过 负 在 金属 材料 表面 生成 的 氧 向 组 织 内 部 
的 渗透 ,对 材料 起 到 了 一 定 的 保护 作用 , 从 而 延缓 了 
脆性 断裂 的 发 生 时 间 中 ,但 由 于 保护 电位 过 负 , 材 料 
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图 3 海水 中 不 同 阴极 保护 电位 下 E550 钢 的 氨 脆 系数 
Fig.3 Variation curves of hydrogen embrittlement coeffi- 


cient at different cathodic protection potentials in 


sea water 
表 1 海水 中 不 同 阴极 保护 电位 下 E550 钢 氢 脆 系数 、 断 
裂 时 间 和 断后 延伸 率 


Table 1 Hydrogen embrittlement coefficient and break 
time and break elongation under different ca- 


thodic protection potentials in sea water 


Potential /V Fu/% t£/h 6/% 


Glycerin 27.28 24.00 
Eor mh hg 26.30 24.08 
-0.80 0.25 27.30 24.32 
-0.90 6.20 26.28 24.32 
-0.95 11.77 25:71 24.64 
-1.00 24.37 23.51 20.64 
=].05 30.73 22.68 18.72 
-1.10 30.90 22.93 13.28 
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的 氧 脆 系 数 在 -1.05V 时 增 大 到 为 30.73%, 材料 进入 
危险 区 区 ,材料 此 时 存在 发 生 脆 断 的 危险 性 ,而 随 着 
电位 继续 负 移 , 氨 脆 系 数 依 旧 在 30% 上 下 波动 ,因此 
阴极 保护 电位 负 于 -1.05 V, 材料 就 处 于 过 保护 状 
态 , 材料 表面 析出 氢 会 进入 金属 组 织 中 产生 氧 脆 5 
因此 在 施加 阴极 保护 时 应 十 分 注意 。 

鉴于 E550 钢化 学 成 分 与 235 钢 、16Mn 钢 的 化 
学 成 分 相近 ， 于 测试 其 所 扩散 系数 实验 周期 较 
长 ,经 过 查询 相关 文献 ,确定 E550 钢 在 常温 海水 中 
的 氢 扩 散 系数 为 105 cm”/s 左右 四。 在 慢 应 变速 率 拉 
伸 实 验 的 条 件 下 , 拉 伸 试 样 的 工作 段 会 发 热 , 使 得 氧 
的 扩散 行为 加 快 ; 同时 在 应 力 的 作用 下 , 金属 组 织 内 
部 的 晶体 缺陷 (如 位 错 、 空 位 等 ) 会 加 速 晶 格 畸 变 的 
发 生 , 进一步 加 快 氧 在 金属 内 部 的 扩散 。 因 此 认为 
在 慢 应 变速 率 拉 伸 实验 的 较 短 的 周期 内 ,在 阴极 保 
护 电位 较 负 的 情况 下 , 氧 能 够 渗透 到 试 样 的 内 部 导 
致 氨 脆 断裂 的 发 生 。 

3.3 阴极 保护 对 钢 的 力学 性 能 影响 

通过 在 不 同 阴 极 保 护 电 位 下 测 得 的 E550 钢 应 
力 -应 变 曲线 (图 4) 可 以 看 出 , 随 着 阴极 保护 电位 负 
移 , 材 料 的 应 变 总 体 呈 现 出 减 小 的 趋势 , 这 表明 材料 
的 脆性 在 增 大 。 图 4a 中 E550 钢 在 甘油 和 海水 中 的 
应 力 应 变 曲线 基本 重合 ,说 明 E550 钢 在 海水 中 并 不 
具有 应 力 腐蚀 敏感 性 。 

随 着 阴极 保护 电位 负 移 , 应力- 应 变 曲线 偏离 越 
大 ,材料 的 应 变 总 体 呈 现 出 减 小 的 趋势 ,如 图 4b 所 
示 , 从 32.72% 降 至 27.22%, 这 表明 材料 的 韧性 降低 ， 
脆性 在 增 大 。 对 比 应 力 -应 变 曲 线 发 现 , 在 -0.80 V 
电位 下 ,其 应 力 - 应 变 曲线 与 在 甘油 中 的 最 为 相近 ， 
E550 钢 的 应 变量 达到 了 32.72%。 在 -0.90 V 的 阴极 
保护 电位 下 E550 钢 的 力学 性 能 最 佳 , 其 抗 拉 强 度 比 
在 甘油 中 的 略微 偏 高 。 与 自 腐蚀 状态 相 比 ,在 施 
加 -0.80~-0.90 V 的 阴极 保护 电位 后 E550 钢 拉 伸 试 
样 应 变量 相对 于 自 腐蚀 电位 在 增 大 , 表明 在 此 阴极 
保护 电位 区 间 材 料 得 到 了 保护 ,没有 应 力 腐蚀 敏感 
性 。 从 阴极 保护 电位 负 于 -0.95 V 开始 ,材料 的 应 变 
明显 降低 ,应 变量 为 30.86%, 开始 低 于 自 腐蚀 状态 
下 的 数值 。 随 着 施加 的 阴极 保护 电位 持续 负 移 , 应 
变量 继续 减 小 ,在 -1.10 V 电 位 下 , 试 样 的 应 变量 仅 
为 27.22%。 

综 上 所 述 ,E550 钢 在 -0.95~-1.10 V 的 阴极 保护 
电位 下 , 拉 伸 试 样 的 应 变量 明显 减 小 ,表明 E550 钢 
在 此 阴极 保护 电位 区 间 内 具有 明显 的 氧 脆 敏 感性 。 
3.4 断口 形 貌 分 析 
图 5 为 不 同 阴 极 保 护 电位 下 E550 钢 拉 伸 试 样 
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断口 在 扫描 电镜 (SEM) 不 同 倍率 下 的 观察 结果 。 
5a,b 分 别 给 出 了 E550 钢 在 甘油 和 海水 中 自 腐 名 
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出 试 样 断口 具有 大 量 的 韦 窝 组 织 ,说 明 试 样 此 时 断 
裂 形式 依旧 是 韧性 断裂 。 


JE 


电位 下 拉 伸 试 样 断口 的 SEM 照 片 , 从 图 中 可 以 看 
出 : 拉 伸 断口 具有 明显 的 蔬 窝 , 且 占 据 面 积 比例 很 
大 ,由 此 可 知 试 样 在 甘油 和 Es 电位 时 , E550 钢 的 拉 
伸 试 样 断裂 形式 都 为 韧性 断裂 , 说 明 E550 钢 在 慢 应 
变速 率 拉 伸 试 验 中 产生 大 量 的 塑性 形变 。 当 外 加 拉 
应 力 超过 E550 钢 的 屈服 强度 后 , 拉 伸 试 样 开始 发 生 
塑性 形变 。 在 材料 内 部 夹杂 物 、 析 出 相 、 唱 界 `. 亚 唱 
界 或 其 他 塑性 流 变 不 连续 的 地 方 发 生 位 错 塞 积 , 晶 
格 高 度 畸 变 , 产生 应 力 集中 ,进而 造成 微 孔 洞 的 产 
生 , 且 随 着 流 变 的 增加 , 显 微 孔 洞 不 断 扩展 , 互相 吞 
并 ,彼此 相连 形成 裂纹 , 裂纹 尖端 处 小 孔 形 核 和 扩 
展 ,边缘 部 分 分 离 , 最 后 发 生 缩 顷 和 破 断 ,断口 呈现 
杯 锥 型 断裂 形 貌 。 当 阴极 保护 电位 在 -0.80 V 时 ， 
E550 钢 的 拉 伸 试 样 断口 形 貌 如 图 5c 所 示 , 可 以 看 
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5d 给 出 了 阴极 保护 电位 为 -0.95 V 时 拉 伸 试 
样 断口 的 SEM 像 ,从 图 中 可 看 出 :断口 形 貌 发 生 了 
很 大 的 变化 ,人 颈 缩 进一步 减 小 ,但 在 试 样 断口 中 志 窜 
组 织 还 是 占据 较 大 面积 , 因此 其 断裂 方式 还 是 韧性 

随 阴 极 保护 电位 继续 负 移 ,在 -1.00V 电 位 下 ， 
E550 钢 的 断口 纤维 区 万 窝 组 织 很 少 出 现 , 所 占 比例 
很 小 ,在 纤维 区 出 现 了 大 量 的 小 解 理 刻 面 和 准 解 理 
组 织 , 而 在 放射 区 和 剪 切 唇 处 出 现 了 解 理 组 织 的 脆 
性 断裂 的 特征 ,如 图 5e 所 示 。 而 当 施 加 的 阴极 保护 
电位 达到 -1.10V 时 (图 5), 拉 伸 试 样 断口 的 绝 大 部 
分 已 经 呈现 出 完全 的 解 理 组 织 的 特征 ,此 时 材料 为 
完全 脆 断 。 因 此 , 当 阴 极 保护 电位 负 于 -1.00 V 后 ， 
E550 钢 的 断裂 形式 主要 以 脆性 断裂 为 主 。 
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4 在 海水 中 不 同 阴极 保护 电位 下 E550 钢 慢 应 变 拉 伸 应 力 -应 变 曲线 


Fig.4 Slow strain rate test tensile stress-elongation curves of E550 steel with different cathodic protection potentials in 


sea water: (a) inert medium (glycerin) and sea water; (b) different cathodic protection potentials in sea water 


图 5 不 同 阴极 保护 


有 位 下 E550 钢 拉 伸 试 样 断口 SEM 像 


Fig.S SEM observations on tensile samples fracture of ES50 steel under different cathodic protection potentials in sea wa- 
ter: (a) glycerin; (b) En; (c) -0.80 V; (d) -0.95 Vi (e) -1.00 V; (GD -1.10 V 
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综 上 所 述 :在 ,~-0.95 V 的 阴极 保护 电位 
间 ,E550 钢 的 断裂 方式 主要 表现 为 韧性 断裂 。 当 阴 
极 保护 电位 负 于 -0.95V 后 ,E550 钢 脆性 断裂 倾向 逐 
1 增 大 。 当 阴极 保护 电位 进一步 负 移 到 负 于 -1.00 V 
后 ,E550 钢 的 断裂 方式 转变 为 脆性 断裂 。 这 是 因为 
i 出 现 了 过 保护 情况 ,金属 材料 表面 


xl 


适 


发 生 析 氧 反应 , 氧 吸附 于 基体 表面 扩散 到 裂纹 的 前 
端 , 从 而 使 裂纹 前 端的 金属 发 生 脆 变 。 随 着 应 力 腐 
蚀 的 进行 ,所 会 个 断 4 散 到 条 纹 前 肖 , 从 而 加 速 裂 纹 
的 扩展 , 使 材料 在 远 低 于 其 断裂 应 力 的 条 件 下 发 生 
断裂 。 

结论 


(1) 随 阴 极 保 护 电位 变 负 ,E550 钢 氧 脆 系数 逐 
渐 增 大 , 断裂 时 间 逐 渐 缩 短 , 韧性 降低 , 氧 脆 敏 感性 
增加 。 

(2) 在 Ew~-1.00V 阴极 保护 电位 区 间 内 ,E550 
钢 在 海水 中 没有 明显 的 应 力 腐蚀 敏感 性 , 氧 脆 系 数 
不 超过 25%, 断口 形 貌 没有 明显 脆性 断裂 特征 ; 当 保 
护 电 位 达到 -1.05 V 时 , 氢 脆 系数 增加 至 30.73% , 断 
口 形 貌 具 有 明显 的 脆性 断裂 特征 ,进入 脆 断 危险 区 ， 
存在 发 生 脆 断 的 危险 性 。 

(3) 根据 氧 脆 系数 拟 合 曲线 得 出 , 当 氧 脆 系 数 达 
到 25% 时 ,对 应 的 电位 为 -1.006 V, 因此 确定 E550 钢 
最 负 的 阴极 保护 电位 为 -1.006 V。 
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